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В смесях воды с пропан-2-олом с мольной долей спирта 2x  = 0.3, 0.5, 0.7 и чистом спирте опреде-
лены константы ассоциации ионов +333316 )N(CHHC-н  с ионами 
−
4ClO  при помощи кондуктометри-
ческого метода в интервале температур 278.15 – 318.15 К. 
Для углубления представлений о растворах электролитов в водно-органических растворите-
лях представляет интерес исследование особенностей взаимодействия ионов как с молекулами 
компонентов растворителя, так и между собой, поскольку как сольватация, так и ионная ассо-
циация определяют, в конечном итоге, свойства растворов.  
Данная работа является составной частью изучения термодинамики растворения и сольвата-
ции перхлоратов поверхностно-активных катионов [1, 2] и посвящена политермическому кон-
дуктометрическому исследованию ассоциации катиона цетилтриметиламмония с перхлорат-
ионом  
+
333316 )N(CHHC-н  + 
−
4ClO  {
+
333316 )N(CHHC-н
−
4ClO },    AK                         (1) 
в системе пропан-2-ол – вода с мольной долей спирта 2x  = 0.3, 0.5, 0.7, а также в чистом спир-
те. Температура варьировалась в интервале от 278.15 до 318.15 K, с шагом 10 K. 
 
Экспериментальная часть 
Препарат перхлората цетилтриметиламмония (ЦТАП) синтезировали по обменной реакции 
из бромида цетилтриметиламмония (квалификации ч.) и хлорной кислоты (квалификации х. ч.), 
с последующей трехкратной перекристаллизацией из ацетона. Полученную соль сушили до 
постоянной массы при температуре не выше 330 K.  
Растворы для измерения их сопротивления готовили весовым методом. Для расчета моляр-
ной концентрации (моль·дм–3), использовали справочные данные о плотности указанных рас-
творителей [3].  
Сопротивление растворов измеряли с помощью моста переменного тока Р-5083 на частоте 
1000 Гц. Для измерений использовали ячейку с платиновыми платинироваными электродами, 
предварительно прокалиброванную по серии водных растворов KCl с концентрацией от 1·10–4 
до 1·10–2 моль·дм–3. Измерения сопротивления растворов ЦТАП в неводных средах проводили 
при концентрациях 5·10–5 – 5·10–3 моль·дм–3 (верхний предел диапазона определялся раствори-
мостью соли) в водном термостате; температура поддерживалась постоянной с точностью 
± 0.05 К.  
По значениям сопротивления растворов рассчитывали величины удельной и молярной (Λ ) 
электрической проводимости. При расчетах учитывали поправку на проводимость растворите-
ля. Точность определения значений Λ  составляла от 0.2 до 0.8 %, в зависимости от температу-
ры. Необходимые для расчетов данные о вязкости, плотности и диэлектрической проницаемо-
сти изученных систем взяты из литературы [3-5]. 
Некоторые примеры фореограмм представлены на рисунке 1. 
 
Результаты и обсуждение  
Для расчета значений предельных молярных электрических проводимостей ( oΛ ) и констан-
ты ассоциации ( AK ) использовали совокупный метод обработки кондуктометрических данных 
[6]. В этом методе концентрационная зависимость Λ  аппроксимируется уравнением Ли – Уи-
тона [7]. Методика расчета подробно изложена в работе [6]. Нами был использован вариант 
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расчета, когда параметр расстояния наибольшего сближения ионов, a, принимается равным 
некоторому фиксированному физически разумному значению. В нашем случае параметр a за-
давался в виде 
a = r+ + r− + ds, 
где r+ и r− − радиус катиона и аниона соответственно; ds − диаметр молекулы растворителя. 
Радиус перхлорат-иона принимали равным 0.24 нм [8]. Параметр r+ катиона цетилтримети-
ламмония (0.46 нм) рассчитан из мольного объема [9]. 
Величину ds определяли из соотношения 
,
4
32
3/1
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⎞
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⎛
ρπ
Σ=
A
ii
s N
xMd  
где ,iM  ix  – молярные массы и мольные доли компонентов растворителя, соответственно,  
ρ  – плотность растворителя. 
Затем рассчитывали значе-
ния oΛ  и AK , которые пред-
ставлены в таблице 1; там же 
приведены значения чисел 
Писаржевского – Вальдена, 
ooηΛ . Доверительные интер-
валы рассчитаны с довери-
тельной вероятностью 0.95, 
число степеней свободы в 
среднем 12. 
Значения oΛ  монотонно 
увеличиваются с повышением 
температуры при всех составах 
растворителя. Пример зависи-
мости oΛ  от 2x  приведен на 
рисунке 2. По данным работы 
[10] значение oΛ  в воде со-
ставляет 96.9·10–4 См·м2× 
×моль–1. Кондуктометрические 
исследования в водных рас-
творах нами не проводились в 
связи с низким значением рас-
творимости ЦТАП: (3.3±0.3)× 
×10–5 моль·дм–3 (298.15 K) – по 
нашим данным [11], (2.2± 
±0.4)·10–5 моль·дм–3 (298.15 K) 
– по данным работы [10]. 
В водном растворе мицел-
лы, очевидно, не образуются, 
так как перхлорат-ион слиш-
ком гидрофобен. Это подтвер-
ждается кондуктометрически-
ми исследованиями водных 
растворов ЦТАП [10]. А в сме-
сях воды с пропан-2-олом экс-
периментальные фореограммы 
(рис. 1) удачно описываются 
моделью взаимодействия 1:1. 
 
 
Рис. 1. Зависимость молярной электрической проводимости растворов 
ЦТАП в пропан-2-оле (×) и в его смеси с водой, 2x =0.5 (○) при Т, 
К = 278.15 (1), 288.15 (2), 298.15 (3), 308.15 (4), и 308.15 (5) от корня 
квадратного из концентрации, выраженной в моль·дм–3. 
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Таблица 1. Значения предельных молярных электрических проводимостей (104 oΛ , См·м2·моль–1), чисел 
Писаржевского – Вальдена (106 ooηΛ , См·Н·с·моль–1) и логарифмов констант катион-анионной ассоциа-
ции ( AK  – в шкале моль·дм–3) в растворах ЦТАП. 
T, K 
2x  
 
278.15 288.15 298.15 308.15 318.15 
ε 40.3 38.2 36.0 34.0 33.4 
oΛ  14.0±0.1 20.9±0.5 31.5±0.5 50±4 71±2 
ooηΛ  9.18 8.59 8.20 8.70 9.30 0.3 
Alg K  2.39±0.02 2.43±0.08 2.71±0.05 3.11±0.17 3.41±0.07 
ε 28.5 26.9 25.2 23.7 23.4 
oΛ  12.41±0.04 18.13±0.04 25.35±0.09 35.09±0.13 44.76±0.16 
ooηΛ  9.13 8.71 7.96 7.52 7.07 0.5 
Alg K  2.06±0.02 2.05±0.01 2.05±0.02 2.17±0.02 2.10±0.02 
ε 23.7 22.2 20.8 19.5 18.8 
oΛ  14.5±0.3 20.9±0.3 28.8±0.3 40.0±0.4 49.8±1.0 
ooηΛ  8.62 8.74 8.39 8.17 7.39 0.7 
Alg K  2.70±0.06 2.70±0.04 2.76±0.04 2.85±0.04 2.81±0.06 
ε 20.7 19.3 18.0 16.7 16.1 
oΛ  14.25±0.07 20.71±0.11 27.78±0.15 35.2±0.2 44.4±0.4 
ooηΛ  5.58 5.92 5.81 5.47 5.24 1 
Alg K  3.28±0.01 3.39±0.01 3.42±0.01 3.37±0.01 3.44±0.01 
 
 
Рис. 2. Зависимость предельной молярной электриче-
ской проводимости ЦТАП в смесях воды с пропан-2-
олом от состава при 298.15 К. 
Рис. 3. Зависимость Alg K  ЦТАП от обратной ди-
электрической проницаемости в системе вода–
пропан-2-ол; значения температуры указаны на 
графике. 
 
Числа Писаржевского – Вальдена, отражающие характер взаимодействия движущихся ио-
нов с молекулярным окружением, с повышением температуры в исследованных системах из-
меняются несущественно (наибольшие изменения эта величина претерпевает в смесях с высо-
ким содержанием воды). Очевидно, это свидетельствует о преимущественно дисперсионных 
(практически не зависящих от температуры) взаимодействиях ионов ЦТАП с молекулами рас-
творителя. При этом особенно значительного вклада дисперсионных взаимодействий следует 
ожидать для иона +333316 )N(CHHC-н , содержащего большой углеводородный радикал.  
Характер изменения ooηΛ  с увеличением концентрации спирта в целом такой же, как в слу-
чае oΛ , и только при 278.15 K отмечается монотонное снижение чисел Писаржевского – Валь-
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дена. Вместе с тем, на зависимости вязкости смешанного растворителя от его состава отмечает-
ся максимум при 2x  = 0.5 [3]. Очевидно, изменение чисел Писаржевского – Вальдена с соста-
вом растворителя отражает не только влияние изменения вязкости, но и особенности селектив-
ной сольватации ионов (гетеросольватации) [1, 12]. 
Влияние температуры на AK  в большей степени проявляется в случае растворов с высоким 
содержанием воды ( 2x  = 0.3). В этой области катион-анионная ассоциация существенно эндо-
термична, что может быть обусловлено десольватацией ионов в ходе ассоциации. В остальных 
случаях влияние температуры на AK  несущественно.  
Особо следует отметить, что с увеличением содержания пропан-2-ола в смешанном раство-
рителе до 2x  = 0.5 при всех температурах наблюдается снижение AK , а при дальнейшем росте 
концентрации спирта константа ассоциации увеличивается. Зависимость Alg K  от обратной 
диэлектрической проницаемости приведена на рисунке 3. Такой характер функции не может 
быть объяснен изменением одних только диэлектрических свойств растворителя, и, очевидно, 
также является следствием гетеросольватации. Минимум на зависимости Alg K  от 2x  или ε
−1 
соответствует области максимальной сольватации катиона цетилтриметиламмония. 
Полученные данные будут использованы для расчета равновесного состава насыщенных 
растворов ЦТАП в смесях воды с пропан-2-олом и последующего вычисления термодинамиче-
ских функций переноса ионов из воды в смешанные растворители. 
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